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On the Preparation o{ N，N ノ Diphenyl町白
Syiïzi H I R O O K A 
Zyõzi HASIMOTO 
Davis and Blanchard's method of preparing phenylur，回 is modified for N，N' -diphenylu民a
as a main product. The maximum yield (89% ) öf the raw product is obtainable， when 
the mixture of aniline hydrochloride C19 . 5g， 0 . 15 rr.ole) ， urea (6g， O . lmole) ， and water 
(50cc) is refluxed for 10 hours with agitation. 
ま え が き
N，N人 ジ ブ ェ ニ ノレ 尿 素 の 合成 法 と し て は ，
A) ア ニ リ ン と 尿 素 と の 反応，
B) ア ニ リ ン と HCNO と の 反FK，
C) ア ニ リ シ と モ ノ ブ ェ ニ ノレ 尿 素 と の 反応，
D) 塩酸 ア ニ リ ン と 尿 素 の水溶液 中 の 反 応
等 の 方 法が既 に知 ら れ て い る 。 ア ニ リ ン と 尿 素 を 用 い る 方 法 の 中 . A 法 で は 使 用 せ る ア ニ リ シ を 基
準 に し て . N，N' ジ ブ ェ ニ ノレ 尿 素 (DPU ) 50 . 6 % 及 び モ ノ ブ ェ ニ ノレ 尿 素 (MPU〉 2 . 8 % ，
〉
D 法 で は
DPU 40 % . MPU 55 % の 収率が報告 さ れ て い る 。 後 記 の 如 く 著者 等 の 追試 の結果. A 法 で は 反応開
始後 間 も な く 反応混合物が 固化 し ， 撹持 困 難 と な り ， 反応 の 進行が不均ー と な ら ざ る を 得 な い 。 D
法 で は 水溶放 の 沸騰温度 に於 い て ， 撹 伴 を 充 分 に 行 い つ つ 反 応 を 進 め る こ と が で き ， 且撞過 に よ っ
て 生成物を 出 発物質 か ら 簡単 に分 離 で き る 等 の 点 で す ぐ れ て い る 。 然 し 乍 ら D 法 は MPU . の 製取 を
目 的 と し ， 反応途中 で生成す る MPU を 逐 次取 出 し な が ら 行 わ れ た 結果 で あ る の で . N，N ' - ジ ブ ヱ
エ ノレ 尿 素 の み を 目 的 と し て 実験 を 行っ た 場 合 に つ い て 以下報告す る 。
試薬及び操作法
塩酸 ア ニ リ シ は ア ニ リ シ を 塩酸 で 中 和後， 減圧 濃縮， 乾 燥 し た も の を 用 い た 。 m. p. 1980C。 尿
素 は 工業 用 品 を乾 燥 し て 用 い た 。 m. p. 1330Ç。 逆流 冷 却需， 温度計， 撹 持機 を 備 え た 200cc の三
つ 口 プ ラ ス コ に ， 塩酸 ア ニ リ シ ， 尿 素， 水 を入れ， 撹持下， 沸騰 さ せ る 。 反応被 の 温度 は 102�10
4 0C で あ っ た 。 所定時 間経過後熱時櫨過 し ， 得 ら れ る DPU の沈澱は 沸騰水 に て 洗い ， 撞波及 び 洗
液 よ り 冷却後 に 析 出 す る MPU を 集 め る 。
実 験 結 果
D 法 の Davis 及 び EIanchard の 方 法 に 就 き ， 途 中 で MPU を 取 出 さ な い で実験を行 っ た 結 果
を， 原報 と 比較す れ ば表 - 1 の 如 く で あ る 。 (塩 酸 ア ニ リ ン を 基準 と し て 収率 を算 出 し た 〉。 約20 %
程度 の収率 の増加 が 認 め ら れ た 。
次 に主 と し て 反応試薬 の モ ノレ 比 及 び 時 閣 を 変化 さ せ て 行っ た 結果 は 表 - 2 の 如 く で あ る 。 粗製 の
38 
表 -. 1 
! hv唯一 | 著一試
使 用 量 | モ ル 比 使 用 量 i モ ル 比
塩 酸 ア ニ リ ン 390g 0 . 9  199 0 .9 
尿 素 1909 1 9 . 5g 1 
水 1500cc 75cc 
反 応 時 間 5 - 6 時間 3 .5時間
摘 要ー 1 . 5-2時間毎に MPU MPU は取 出 さ ずを取去 る
粗 D P U の 収 率 40% 61 . 1% 
精製 D P U の 収率 50 . 0宇宙
表 - 2 
DPll 及 び MPll は 夫 々 酒
精 及 び 熱湯 か ら 81�85 % ，
及 び75�80% の再結 晶 収率
で 精製 さ れ る 。
a : 此 の 場 合 の み反応時
聞 は 3 . 5時 間。
b ; ( ) 内 は水 の添加
量50cc。
※水 の 量 は ， 沸騰点 で反
応 混合物が始 め の 間透 明
に な る 程度 に使 用 量 を 加
減 し た 。
反物 (塩酸 ア ニ リ ン) : 
(尿素〉 の モル比 0 . 9  1 1 . 5 1 . 7 2 3 
混応合組成
の 塩 酸 ア ニ リ ン (g) 19 13 15 . 5  19 .5  22 26 39 
尿 素 ( ，， )  9 . 5 6 6 6 6 6 6 
J� ※ (c.c.) 75 60 60 70(50)b 70 100 120 
反 D 5 時 聞 く g ) 9 . 5a 6 . 5  7 . 5  6 . 4  
応 P 8 " ( ，， )  7 . 0 9 . 0  12 .0(12 . 5) 12 . 0  9 . 5  11 . 0  時U
間の 10 " く ，， ) 7 . 7  12 . 5  
と 収量 13 11 c，， ) 12 . 5  
粗製 理 論 量 ( ，， ) 10 . 6  12 . 6  15 . 9  17 . 9  21 . 2  21 . 2  
反M 5 時 間 ( g ) 5 . 0a 3 . 0  4 .0 3 . 0  
応
時
闘の
1P 1 8 " ( ，， )  3 . 5  3 . 0  2 . 3  3 . 0  2 . 0  
10 " ( ，， )  2 . 3  2 . 3 
と 収量 13 " く ，， ) 1 . 5 
製粗 理 論 量 く ，， ) 19 .9  13 . 6  13 . 6  13 . 6  13 . 6  13 . 6  13 . 6  
ぷご?民間
制川相地引
用DPUの収宰 / 、
汗 \
201 I l5 2 25 3 -→ 尿耳号に 士1 才 3 1量猷7�ニリ ン円 引l比
か で あ る 。 尿 素が反応中 に一部分解 し ，
表 - 2 の 結果 を 収率 に て ， DPU について示せ ば 図 の 如 く
で あ る 。
考 察
DPU の収率に 大 き な 影 響 を 持 つ と 考え ら れ る 次 の 如 き 諸
条 件 に就い て 考察す る 。
1 .  塩酸アエ リ ン と 尿繋のモル比
2C øHsNH 2 ・ HCl+NH2CONH2→
CCøHsNH)2 C O + 2NH4Cl 
此 の 方程式 よ り 要求 さ れ る (塩 酸 ア ニ リ シ ) : (尿 素〉 の モ
ル 比 2 : 1 よ り も ， 却 っ て 1 . 5 ; 1 附近 の組成 の 混合
物 か ら 出 発 す れ ば ， DPU の収率 の高 い こ と が 図 よ り 明 ら
そ ノレ 比 2 : 1 の組成 よ り も 尿 素量 の 比率 の 大 き い 1 . 5 ; 1 
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の ìlt fì物 よ り H_) 発 す る ノj が ， 会 反 応 |昨 日:j を コ1 ; 均 し て み た Iこ ， J1'jl論 比 2 : 1 に よ り 近い 条 れ が
成 ，，'; つ た め と 一言 え ら れ る じ
2 .  友応時間 Ui�目立 ア ニ リ ン ) : ( 尿 ポ 〉 の モ ノレ 比 が 1 : 1 1え び 1 . 5 : 1 の Jf'J 介 に つ い て 品i べ れ
ば ， 反応 時 間 と し て 約10時 間 ま で は 収 不が 増 加 し ， そ れ 以 I� に 於 い て は も 171 増 加 し て い な い 。 そ れ
故1011年 間 程度 が 適 当 と 考 え ら れ る 。
3 .  水￠添加量 実 験 に 於 い て は 前記 の 責rl く ， 反応 の 頭初 ， 対 決; 時 に 全 休 が ほ ぼ溶解す る に 必要 な
程 度 の 足 の 水 を 添 加 し た o 1Æ - 2 b の ( ) 内 に 示 し た 女! I く 1 . 5 : 1 モ ノレ lt の 反応 に 於 い て ，
水 の 呈 を 70cc よ り 50cc に 減 ら す と 収 不が I�;J- く な っ て い る 。 Jl:E に 多 く の 人 々 に よ り 比 の 反応 は 次 の
如 き 将 過 を と る と 説 明 さ れ て い る o N H 2 C ONH2 → HCN O + C cHsNH 2 → Cc H sNHCONH 2 →  
C C H 5NCO + C c H5NH 2 → C o H sNHCONHC s H 5 0  rj l 間 に生 成す る と 考 え ら れ る C CH5NCO は ，
了 す る C O H5NH2 の 出 j主2 が 比 較 的 大 で あ る 時 に は DPU を 生 ず る が ， 濃度 が 小 でソk の 量が 比 較 的
多 い lI!j に は C S H 5NCO 十 日 2 0→ C S H 5NH 2 十 CO2 の 如 く 分 解 し ， DPU の 収 率 が 低 下す る こ と も
考 え ら れ ， ノk の 足 の ノレ い 方 が 日 ま し い こ と に な る 。 然、 し ノド ら 前記 の 実 験 量 に 於 い て ; 7]<. の 量 を 50cc
J2)、 F に jぬ ら す lI !j は ， 充分 な 出 持 が 同 好l と な り ， ねー に 反 応 の 進 行 と 共 に椋 11\ す る DPU の 量: が .� く な
る と ， 反 応 を f�J ー に 進 め IMfよ く な る の で ， 宍 際 I� 50cc 程度 が 限度 と :15-え ら れ る 。
4 .  友町、温度 的 i__ i己主険 の 条 1'1 下 で は ， 水 の j主 力11 量 の 多 少 に は 治 ど 関係 な く ， 反応般 の 温 度 は 102
� 1 04 0 C で、 あ っ て ， 殆 ど 女化 し な い 。 反 応 制 度 の ] 詳 の 収 率 に 与 え る ;;:; 轡 を âl，(J べ る 目 的 で ， 水 の 代
り に 180�200 0 C の 沸Jlfiむ [ll j の (1 灯 油 を ， 不出 'fiU容娘 と し て 70cc JJI比 ， (抗 肢 ア ニ リ ン ) : ( 以 京〕
の モ ノレ H: 1 . 5 :  1 可 仙 の 条 件 を 前 日己 完 験 と 同 一 に し て ， 150�170 o C で 1 0 時 間 反 応 を 行 っ た 。 そ の
収率 は ， 日 法 の * を i容伐 と し て 使 !目 し た j訪 合 と 令 く l司 ー で あ っ た 。 む し ろ 生成物 の 後 処 用 が ， 水 を
使 用 し た 場 合 に 比べ て 厄介 で あ る こ と ， 及 び ， 得 ら れ る 精 製 品 の 融点 が 後 記 の 立[1 < 低 い 点 で ， (1 灯
油 使 用 に よ る 反 応 出 !史 の ! ト['- に は 効県 が 認 め ら れ な か っ た c
5 . 最適条件での者み 11t-i{ 険 ア ニ リ ン 19 . 5g， 尿 京6g ( モ ノレ 此 1 . 5 : 1 ) に 7]( EQcc を JJIJ え ， Î!: i弗 ，
撹 押 下 に 1 0 時 間 反 応 を 行 っ た 粘 民 の -{/'IJ は 表- 3 の 立1 1 く で あ る o ! 算 の 示 す 所 で は ， 使 用 ア ニ リ シ
の94 % が );j( 京 と JxJ�: し た こ と に な る 。
五 一 3 
生 成 物 DPU 
fm �íÍtì -f(! 15 . 9g 
組製物 ノ「 得F: 13 . 7g 
、 l[>U手三 86 . 2% 
製:11;物 f 得 昆 11 . 5g 
�x:手 72 . 3% 
MPU 
13 . 6g 
1 . 6g 
12?/ó 
1 . 2g 
8 . 8% 
結 論
ji正 取 ア ニ リ ン 19 . 5g (0 . 15 モ ノレ 〕 と 尿 京 6g (0 . 1 モ ノレ 〉
を 水 50cc 同 容 解 し ， 還 流 冷 却下， 200cc の フ ラ ス コ 11 1 ， 1 
o 11寺 院目撹 Í'i' ， 足 技j; す る ( 1 02 � 104 0C)。 加 熱 問始後約30分
てふli Jil が 析 I H し は じ め る 。 反 応 終 了 後 ， 析 山 せ る N，N 仁 ジ
プ コ二 ニ ノレ 収 京 の がi !fillf を ;liM年i底的 し ， 日;騰水 に て 沈澱す る ハ
イ' t慮 肢 を 冷 )JJ し て 析 1 1\ す る プ ェ ニ ル J;i� ;t の が; ι11 を 櫨 取 す る 。 和 製 の ジ プ ェ ニ ノレ 収 京 は ?0� 百 色 を 有j，
び ， 収 Eif は 1 3 . 5� 14 . 0只 1 t;J: -�. の85�89 % )， キ[-i製 プ ヱ エ ノレ 尿 素 は 淡紫色又 l土 決紅色 を ，J!? び ， 収
:邑 は 1 . 5�2 . 0g 0 1 算 還 の 1 1 � 15 % ) で あ る 。 キ11 製 ジ プ t ニ ノレ 尿 京 は 活性炭 を )JII え て 泊料 か ら 再配;
!日 に よ っ て 精 製 さ れ ， m. p. 239 0 C の 無色 ま| 状fJ1 11Jl が 1 1 . 0�12 . 0g ( 収 不 70�76 % ) で 何 ら れ る 0
m 製 品20g の 精 製 に 川村約 1 1 を 要 す る 。 料 製 ブ ヱ ニ ノレ 成 京 は ， 出 来 る だ け 少 量 の j弗騰 水 よ り ， 活性
比 を 1)1 ! え て 再 令l日i11 さ れ る と ， m. p. 1470 C の 似色 片状父 は 針 :!)\ *'ff IWI と し て 1 . 2�1 . 6g ( 収 本 9 �12
l}� ) ? f:}- ら れ る ハ
附 記
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1. ア ニ リ ン塩基 と 尿素 と の 反応が Davis 及 び Underwood に よ り 報告 さ れ て い る の でa 比較 の た
め に 追試 を 行 っ た 。 直接両物 質 のみ の 混合物を 1600C に加熱す る も の で あ る 。
ア ー リ こノ
尿 素
反 応 時 間
D 得 量
P 
U 収 率
M 得 量
P 
U 収 率
表 - 4 
l Da m . uU n em 
使 用 量 | モ ル 比
30g 3 . 2  
6g 1 
5 時 間
17 . 3g 
50 . 6% 
1 . 2g 
2 .8% 
著者等の追試
使 用 量 | モ ル 比
30g 3 . 2  
6g 1 
2 時 間※
20g 
58 . 4% 
徽 量
※反応開始後約 1 時間で ， 内容
が殆 ど結晶 . 固化 し ， 撹持困
難 と な る ため ， 2 時間にて 中
止 した。
2 .  N ，N ' - ジ プ ェ エ ノレ 尿 素 を 酒精 よ り 一回再結晶 し て 得 ら れ る 製 品 の m. p. は 製 法 によっ て 異 り ，
次 の 如 く で あ る 。
製 法 m. p. 
本実験の方法 I 2加。c
白灯油を溶媒 と す る方法 I 235-60C 
Davis & Underw∞d の方法 I 234-60C 
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